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Zur Gewinnung von synthetischen Alkoholen aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gas- 
gemischen, insbesondere aus Wassergas, wnrde im 
Patent 902 493 ein Kombinationsverfahren vor- 
5 gesch lager), bei dem zunachst ein Teil des Gas- 
gemisches mit Eisenkatalysatoren zu stark sauer- 
stoffhaltigen und olefinischen Syntheseprodukten 
umgesetzt wird. Diese Syntheseprodukte werden 
darauf unter hohcm Druck mit Wassergas behan- 
to delt Hierbei ergeben sich Reaktionsgemlsche, die 
vorwiegend Aldehyde und Alkohole enthalten. Da- 
neben werden geringe oder hohere Mengen . von 
atherartig gebundenen sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen gebildet. Durch katalytische AnJagerung 



von Wasserstoff las sen sich diese Gemische in 15 
Endprodukte uberf uhren, die vorwiegend aus Alko- 
holen der verschiedensten Molekulgrofie bestehen. 

Dieses Verfahren hat den Nachteil, dafl die 
atherartigen Produkte bisher nicht restlos zur 
Alkoholbildung ausgenutzt werden konnt'en. Zum so 
groflten Teil bestehen diese atherartigen Verbin- 
dungen aus Acetalen, die sich mit Aldehyden aus 
im Gemisch vorhandenen oder wahrend der Reak- 
tion entstehenden Alkoholen bilden. Acetale and 
ahnliche Verbindungen zeigen weder eine Hydro- as 
xylzahl noch anderc Kennzahlen, so daB thre 
Menge analytisch nicht oh nr. wei teres angegeben 
werden kann. Hire Bildung fuhrt zu einer nicht 



BEST AVAILABLE COPY 



3 



907 170 



3° 



35 



40 



unerheblichea Verminderung der theoretisch mog- 
lichen Alkoholausbeute. 

Es wurde gefunden, dafl sich die Ausbeute an 
AJkoholen erhohen laflt, wenn man die Hydrierang 
5 der aus den Kohlenoxydhydriernngsprodnkten 
dorch katalyttsche Wassergasanlagerung erhal- 
tenen Reaktionsprodukte nicht mit Wasserstoff 
allein, sondern hydratisierend in Gegenwart von 
ausreicfaenden Mengen Wasser durchfuhrt. Hierbei 
9 wird der primar durch Acetalaufspaltong nebea 
dem Alkohol entstebende Aldehyd eb en falls durch 
Wasserstoff rum Alkohol reduziert, so dafl man 
sowohl den Alkohol der Aldehydkomponente als 
auch den der Alkoholkompanente als zusatzliche 
; Alkoholmenge erhalt. 

Die erfindungsgem a 6 anzuwendende hydratisie- 
rende Hydrierang wird • zweckmafiig mit Nickel 
enthaltenden Katalysatoren durchgefuhrt. Am 
besten verwendet man Katalysatoren, die aus 
Nickel und Magnesium oxyd bestehen and als 
Tragerstoff Kieselgur enthalten. Durch kurzzeitige 
Wasserstoffbehandlung bei annahernd x6o bis i8o° 
werden die in den Reaktionsprodukten vorhandenen 
Ace tale gespalten, wobei die in Freiheit gesetzten 
Aldehyde zu Alkoholen aufhydriert werden. 

Bei der abschliefienden hydratisierenden Hydric 
rung der oxolierten Koblenoxydhydrierungspro- 
dukte mufl eine Wassermenge anwesend sein, 
welch e die vondenaufzuspaltenden Atberbindungen 
aufzunehmende Wassermenge moglichst ubersteigt. 
Diese Wassermenge wird vor der hydrierenden Be- 
handlnng zugesetzt; teilweise kann sie aber auch 
von einer wafirigen Katalysato rlosung geliefert 
werden, die bei der Hochdrack-Wassergas-Anlage- 
rung benutzt wird und deren Wassergehalt sich zu 
einem geringen Teil in den FormyHerungsproduk- 
ten lost. 

Beispiel 
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Durch katalytxsche Wassergasumsetzung an: 
Eisenkatalysatoren wurden im Zweistu f enverfahren 
mit zwischen den Stufen in ublicher Weise ein- 
geschalteter Kohlensaurewasche und Olwasche 
Kohlenoxydhydfieruiigsprodukte gewonnen, aus 
denen man unter Weglassung der gasformigen 
Kohlenwasserstoflfe (Gasole), <fer wafirigen Pro-, 
dukte und der Paraffinfraktion eine zwischen 50 
bis 360° siedende Fraktion herausschnitt. Diese 
Fraktion besafi folgende Kennzahlen: 

* Dichte » 0,779 

Brechungsindesc n% <= 1,4178 

Hydroxylzahl OHZ «=» 212 

Neutralisations zahl NZ » 0,3 

Esterzahl ♦ EZca 12,3 

Carbonylzahl COZ » 2X 

Jodzahl ; . . . . JZ » 50 

Von cKeser Fraktion wurden 4800 ccm mit 
60 1500 ccm- einer Losung vermischt, die bei einer 
Wasserstoffionenkonzent ration von p«= 5,8/1 13,6 g 
Co ab CoSO A und 21 g MgO als Mg;SO fl ent- 
hielt. Die Mischung wurde 90 Minn ten bei 117 bis 
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188 kg/qcm und 150 bis 16b 0 mit Wassergas be- 
hand el t, das 41 Vblumprozent Kohlenoxyd und 65 
51 Volumprozent Wasserstoff enthielt. Hierbei er- 
gab en sich 4750 ccm eines Formy li erungsproduk- 
tes, das folgende Kennzahlen aufwies: 

Dichte « 0,812 

Brechungsindex »{f 1,4299 70 

Hydroxylzahl OHZ « 101 

Carbonylzahl COZ «=* 51 

Neutralisationszahl NZ 0,8 

Esterzahl EZ =» 14,8 

Jodzahl JZ~* 2 

Die vorstehenden Zabienwerte zeigen, dafl von 
der Carbonylzahl offenbar annahernd 50% analy- 
tisch nicht nachweisbar sind, denn auf Grand der 
Jodzahlabnahme von 50 vor der Qsolierung auf 2 
nach der Oxofierung, cL h. tun etwa 48 Einheiten* 
hatte die Carbonylzahl auf etwa den doppelten 
Wert, dlh. auf annahernd 102 ansteigen mussen. 
Hieraus laflt sich erkennen, daB zwischen den ent- 
standenen Aldehyden und Alkoholen teilweise 
atherartige Verbindungen gebOdet sein mussen. 

Zur Freimachung dieser Alkoholmengen wurden 
die bei der . katalytischen Wassergasanlagerung 
(Oxoli erring) exhaltenen Produkte mit 4000cm 
Wasser yermischt und mit 150 g eines Kataly- 90 
sators versetzt. der auf xoo Telle Ni-Metall 
12 Teile Magnesiumcoryd und 60 Telle Kieselgur 
enthielt. Die Reaktionsnuschnng wurde sodann 
60 Minuten bei 150 kg/qcm und 160 0 mit Wasser- 
stofi behandelt. 93 

HHerbei ergob sdch em End^rodukt, das folgende 
Kennzahlen aufwies; 

Dichta « 0,808 

Brechungsindex ; « 1,4229 

Hydroxylzahl OHZ « 3x7 100 

Carbonylzahl COZ ^ 2 

" Neutralisationszahl HZ «=* x 

Esterzahl EZ « 15 

Jodzahl JZ= o 

Wenn man dieHydrierung in der bisher ublichen 
Weise ohne ausreichenden Wasserzusatx durch- 
fuhrte, konnte eine Hydroxylzahl von nur 296 er- 
reicht werden. Aus der Different ~ zwischen den 
Hydroxylzahlen 317 and 296 ergibt sich, dafi bei 
der ernndnngsgemiflen Arbeitsweise eine Mehr- 
ausbeute von (mmdestena 6% Aikohole entstand. 
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I. Verfahren zur synthetischen Gewinnung 
von Alkoholen aus Kohlencnryd und Wasser* 
stoff enthaltenden Gasgemischen, durch Urn- xza 
setzung dieser Gasgemische, insbesondere von 
Wassergas, mit Eisenkatalysatoren, anschlie* 
Bende laitalytische Anlagertcng von Wassergas 
an die gewonnenen Koh leno-gy dhy drierungs- 
produkte und abschlieBende Hydrierung mit 125 
Wasserstoff, nach Patent 902 492, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB die aus den Kohlenoxyd- 
hydriemngsprodukten durch katalytische Was- 
sergasanJagerung erhaltenen Reaktionsprodukte 
in Gegenwart von Wasser hydriert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch I, da durch ge- 
kennzeichnet, daB die hydratisierende Hydrie- 



nung unter Verwendung von Nickel en thai ten- 
den Katalysatoren durchgefuhrt wird. 

3- Verfahren nach Anspruch en i und 2, ge- 
kennzeichnet durch die Verwendung eines 
Nickel, Magne&iumoxyd und Kieselgur enthaJ- 
t en den Katalysators. 



O 3849 3.54 



BEST AVAILABLE COPY 



K 38 766 



TRANSLATION OF PARTS OF DE 907 170 (D9) 
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niom 
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By catatyfic water gas conversion on iron catalysts a t*d-stage method with 
carbonic add washing and oil: wishing ;i^^d between the steps in usnal fishion was 
used to obtain caibon monoxide hydrogenadon fxod^ts fromw^^^ 
between 50 and 360° was extracted, omitting; the gaseous hydrpcarboias (g^6ls), : 
aqueous products and. the parafSii faction. Thls;^ iractio^ had the following 
characteristic values: 

Density 

Refiactive Index 
liydroxyl value 
Heut^ 
E$ter value; 
Garbouyl Wue 
Iodihe value 

4800 cm 1 of this j&actioii wa^;mked wth 1500: cm 3 -of a solution confining ISA 
g Go as G0SO4 and 21 g MgO as MgS0 4 at a hydrpgen^ion \iX^em^i^^pH^ l S^ 
The mixture was treated far 90 minutes at 117 to: 1S8 kgcxR* and; 150 to f$Q* with 
water gas containing 4 1 volume percent of caibon monoxide and 51 volume percent of 
hydrogen/The result was 4750 cm? of a fonnylatipn: product Mvixig this tbilowing 
icM^teri^t 

Density « 0.812 

l^feactive index nZO/D « : i;42$9 

Hydroxy! value OHV — ■ 101 

Caibdn^lTmiae GOV ~ 51 

HeutraK^tion value W 0.8 
Est^yMue EV ■=• 14.8 

Iodine value IV ~ 2 

The above nimierical values show ffiat ^pppGfX^ 50% of the c^boriyl value is : 
apparently not detectable an^yfically because the ^bpn^ 

rise to about twibe the value; Le> to appro*, ICG, due to the decrease of iodine value 
Men 50 befpte oiplaHon to 2 affer; pxol^oi^ Le. by a^ut 48 tidts/this indicates that: 
partly ethereal comppimds ;;must haw formed between the ^suiting aldehydes and. 
alcohols: 
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For liberating these iqimatities of alcohol the products obtained in catalytic water 
gas; addition (expiation) were mixed with 400 cm? water and wiih 150 g ; of a catalyst: 
containing 12 parts of magnesium oxide and 60 pa^ of siliceoiis: earth per 100 parts of 
Ni metal: Thei^cm-Mytote w^mereupon treated 1 with hydiogen for 60 pnu^s at 
150 kg/cm* and 160?; 



Theresulting final product taadthe ^ . 


Density 

kefmctive index 


nititD ■» 1-4229 


Hydroxyl^nc 


OHV * 317 
GOV * 2 


Carbonyl value 
Neutralizaiaoii value 


m i 


Est^ryalne 


EV 15 


Iodine value 


IV « 0 


If hjidiogenation wasp 


K^rfbriaed in ;^ :: -M&€aix) : usual fashion irviihont suffi 



addition of water, a bydrpxyl value: of : only 296. «0tiM be reached: The difference 
berween hydroxy! values 317 and 296 indicates that a superior yield of at least 6% 
alcohols resulted With the myentiveiprocedure. 

CHvta t: A method for synftetically obtaining alcohols &om gas; niBCtees cohtaiiuag 
carbon monoxide and hydrogen by reaction of said gas mixtures, in particular water 
gas* with iron catalysts, followed by catalytic addition of water gas to the obtained 
carbon monoxide hyo^ and fihally- hydrogenation with hydrogen, 

according to patent 902 492, characterized in mat me reaction products obtamed fiom 
the carbon monoxide hydrogenation products by catalytic water gas addition are 
j^drogen^edin ihe pres^^ of V^fer. 
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